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E) Metallocenkatalysatorsysteme mit anorganischen Oxiden ais Trager 

) Kataiysatorsysteme zur Polymerisation von C 2 - bis 
C. 2 -Afk-1-enen, enthaltend 

A) einen anorganischen Tra*ger, 

B) mindestens einen Metallocenkompiex, 

C) mindestens eine metailoceniumionenbildende Verbin- 
dung und 

D) gegebenenfalls mindestens eine organische Metaliverbin- 
dung eines Alkali- oder Erdafkaiimetalis oder eines Metalls 
der ill. Hauptgruppe des Periodensystems, 

wobei ais anorganischer Trager ein anorganisches Oxid 
verwendet wird, welches einen pH-Wert von 1 bis 6 und 
Hohlraume und Kanale aufweist, deren makroskopischer 
Volumenanteil am Gesamtpartikel im Bereich von 5 bis 30% 
liegt 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Katalysatorsysteme zur Polymerisation von C2- bis Cu-Alk-l-enen, enthal- 
tend 

5 

A) einen anorganischen Trager, 

B) mindestens einen Metallocenkomplex, 

C) mindestens eine metalloceniumionenbildende Verbindung und 

D) gegebenenfalls mindestens eine organische Metallverbindung eines Alkali- oder Erdalkalimetalis oder 
10 eines Metalls der IIL Hauptgruppe des Periodensystems, 

wobei als anorganischer Trager ein anorganisches Oxid verwendet wird, welches einen pH-Wert von 1 bis 6 und 
Hohlraume und Kanale aufweist, deren makroskopischer Volumenanteil am Gesamtpartikel im Bereich von 5 
bis30%liegt 

15 Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur HersteUung von Polymerisaten von Cr bis 
Ci2-AIk-l-enen mit Hilfe dieser Katalysatorsysteme, die hiernach erhaitlichen Polymerisate sowie Folien, Fasern 
und Formkorper aus diesen Polymerisaten. 

Metallocenkatalysatoren sind Komplexverbindungen aus Metallen von Nebengruppen des Periodensystems 
mit organischen Liganden, die zusammen mit metalloceniumionenbildenden Verbindungen ein wirksames Kata- 

20 lysatorsystem ergebeiL Sie erlauben die HersteUung neuartiger Polyolefine. FQr eine kommerzielle Nutzung 
solcher Metallocenkatalysatoren in gangigen technischen Verfahren ist gewohnlich eine TrSgerung erf orderlich, 
da hierdurch Polymerisate mit verbesserter Morphoiogie erhalten werden, wie in der EP-A 294 942 beschrieben. 
Als Triger werden haufig anorganische oder organische Oxide eingesetzt Die Produktivitat der getragerten 
Metallocenkatalysatoren ist noch unbefriedigend 

25 Anorganische Oxide, wie beispielsweise Kieselgel (Si02^ werden auch bei der Propylenpolymerisation mit 
Hilfe von Ziegler-Natta-Katalysatorsystemen verwendet (US-A 4 857 613, US-A 5 288 824). Die dabei erhalte- 
nen Propylenpolymerisate konnen mit einer recht hohen Produktivitat hergestellt werden, sie sind aber meist 
durch eine breite Molmassenverteilung gekennzeichnet und daruber hinaus weisen sie noch Nachteile wie 
beispielsweise einen ungleichmaBigen Comonomereinbau auf. 

30 Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, Katalysatorsysteme zur Polymerisation von C2- 
bis C12- Alk-l-enen zu entwickeln, die zu Polymerisaten von Cr bis Cir Alk-l-enen mit einer engen Molmassen- 
verteilung fOhren, welche die geschilderten Nachteile nicht aufweisen und die mit hoher Produktivitat erhalten 
werden. 

DeragemaB wurden Katalysatorsysteme zur Polymerisation von Cr bis QrAlk-l-enen gefunden, die 

35 

A) einen anorganischen Trager, 

B) mindestens einen Metallocenkomplex, 

C) mindestens eine metalloceniumionenbildende Verbindung und 

D) gegebenenfalls mindestens eine organische Metallverbindung eines Alkali- oder Erdalkalimetalis oder 
40 eines Metalls der IIL Hauptgruppe des Periodensystems 

enthalten, 

wobei als anorganischer Trager ein anorganisches Oxid verwendet wird, welches einen pH-Wert von 1 bis 6 und 
Hohlraume und Kanale aufweist, deren makroskopischer Volumenanteil am Gesamtpartikel im Bereich von 5 
45 bis30%liegt 

AuBerdem wurde ein Verfahren zur HersteUung von Polymerisaten von Cr bis C12- Alk-l-enen gefunden, 
f erner die daraus erhaltenen Polymerisate sowie deren Verwendung als Fasern, Folien und Formkorper, 

Das erfindungsgemaBe Kataiysatorsystem wird zur Polymerisation von Cr bis QrAlk-l-enen eingesetzt Als 
Cr bis Ci 2 -Alk-l-ene sind Ethylen, Propylen, BuM-en, Pent-l-en,4-Methyt-pent-l-en, Hex-l-en, Hept-l-en oder 
Oct-l-en sowie Gemische aus diesen Cr bis Ci2-Alk-l-enen bevorzugt Besonders bevorzugt sind Homo- oder 
Copolymerisate des Propylens und des Ethylens, wobei der Anteil an Ethylen oder an Propylen in den Copoly- 
merisaten mindestens 50 mol-% betragt Bei den Copolymerisaten des Propylens sind diejenigen bevorzugt, die 
als weitere Monomere Ethylen oder But-l-en oder deren Mischungen enthalten. Bei den Copolymerisaten des 
Ethylens handelt es sich insbesondere um solche Copolymerisate, die als weitere Monomere Propylen oder 
55 But-l-en oder Hex-l-en oderOct-l-en oder deren Mischungen enthalten. 

Vorzugsweise werden mit den erfindungsgemaBen Katalysatorsystemen solche Polymerisate hergestellt, die 
50 bis 100 mol-% Propylen, 

0 bis 50 mol-%, insbesondere 0 bis 30 mol-% Ethylen und 
0 bis 20 mol-%, insbesondere 0 bis 10 mol-% C4- bis Qr Alk-l-ene 
60 enthalten. 

Bevorzugt sind auch solche Polymerisate, die 
50 bis 100 mol-% Ethylen, 

0 bis 50 mol-%, insbesondere 0 bis 30 mol-% Propylen und 
0 bis 50 mol-%, insbesondere 0 bis 30 mol-% C4- bis Ci2-Alk-l-ene 
65 aufweisen. 

Die Summe der mol-% ergibt stets 100. 

Die Polymerisation mit Hilfe der erfindungsgemaBen Katalysatorsysteme wird bei Temperaturen im Bereich 
von -50 bis 300° C, vorzugsweise im Bereich von 0 bis 150°C, und bei Drflcken im Bereich von 0,5 bis 3000 bar, 
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vorzugsweise im Bereich von 1 bis 80 bar, durchgef QhrL Bei diesem ebenfalls erfindungsgemaBen Verfahren 
sollen die Verweilzeiten dcr jeweiligen Reaktionsgemische auf 03 bis 5 Stunden, insbesondere auf 0,7 bis 
3,5 Stunden, eingestellt werden. Es konnen bei der Polymerisation u. a. auch Antistatika sowie Molmassenregler, 
beispielsweise Wasserstoff, rnitverwendet werden. 

Die Polymerisation kann in L6sung, in Suspension, in flQssigen Monomeren oder in der Gasphase durchge- 5 
fuhrt werdea Bevorzugt erfolgt die Polymerisation in flussigen Monomeren oder in der Gasphase, wobei die 
gerOhrte Gasphase bevorzugt ist 

Das ebenfalls erfindungsgemaBe Verfahren kann sowohl kontinuieriich als auch diskontinuierlich durchge- 
fCihrt werden. Geeignete Reaktoren sind u. a. kontinuieriich betriebene Ruhrkessel, wobei man gegebenenfalls 
auch eine Reihe von mehreren hintereinander geschalteten ROhrkesseln verwenden kann (Reaktorkaskade). 10 

Die erfindungsgemaBen Katalysatorsysteme enthalten als Komponente A) einen anorganischen Trager. Als 
anorganische Trager wird dabei ein anorganisches Oxid verwendet, welches einen pH-Wert, ermittelt nach S Jt 
Morrison, "The Chemical Physics of Surfaces*, Plenum Press, New York [1977], Seite 130ff, von 1 bis 6 und 
Hohlraume und KanaJe aufweist, deren makroskopischer Volumenanteil am Gesamtpartikel im Bereich von 5 
bis 30% liegt Bevorzugt werden dabei insbesondere solche anorganischen Oxide eingesetzt, deren pH-Wert, is 
d h. deren negativer dekadischer Logarithmus der Protonenkonzentration, im Bereich von 2 bis 53 und insbe- 
sondere im Bereich von 2 bis 5 zu finden ist Weiterhin werden als anorganische Trager insbesondere solche 
anorganischen Oxide verwendet, die HohlrSume und Kanile aufweisen, deren makroskopischer Volumenanteil 
am Gesamtpartikel 8 bis 30%, bevorzugt 10 bis 30% und besonders bevorzugt 15 bis 25%, betrSgt 

Es werden als anorganische Trager insbesondere auch solche anorganischen Oxide verwendet, die einem 20 
mittleren TeUchendurchmesser von 5 bis 200 jira, insbesondere von 20 bis 90 urn, und einen mittleren Teilchen- 
durchmesser der Primarpartikel von 1 bis 20 jun, insbesondere von 1 bis 5 \tm 9 aufweisen, Bei den sogenannten 
Priraarpartikeln handelt es sich dabei um pordse, granulare PartikeL Die Primarpartikel weisen Poren mit einem 
Durchmesser von insbesondere 1 bis 1000 A auf. Weiterhin sind die erfindungsgem&B zu verwendenden anorga- 
nischen Oxide il a. auch noch dadurch charakterisiert, daB sie Qber Hohlraume und Kanile mit einem mittleren 25 
Durchmesser von 0,1 bis 20 jim, insbesondere von 1 bis 15 urn, verf ugen. Die anorganischen Oxide weisen f eraer 
insbesondere noch ein Porenvolumen von 0,1 bis 10 cm 3 /g, bevorzugt von 1,0 bis 5,0 cm 3 /g, und eine spezifische 
Oberflache von 10 bis 1000 m 2 /g, bevorzugt von 100 bis 500 m 2 /g, auf. 

Aufgrund der in den feinteiligen anorganischen Oxiden vorhandenen Hohlraume und Kanale liegt im Trager- 
material eine deutlich verbesserte Verteilung der Katalysatoraktivkomponenten vor. Die sauren Zentren auf der 30 
Oberflache des anorganischen Oxids bewirken zusatzlich eine homogene Beladung mit den Katalysatorbestand- 
teilen. Daruber hinaus wirkt sich ein derart mit Hohlraumen und Kanalen durchzogenes Material positiv auf die 
diffusionskontroliierte Versorgung mit Monomeren und Cokatalysatoren und damit auch auf die Polyraerisa- 
tionskinetikaus. 

Ein solches feinteiliges anorganisches Oxid ist il a. erhaitlich durch Spruhtrocknen von vermahlenen, entspre- 35 
chend gesiebten Hydrogelen, weidhe hierzu rait Wasser oder einem aliphatischen Aikohol vennaischt werden. 
Wahrend der Spruhtrocknung kann der benStigte pH-Wert von i bis 6 auch durch die Verwendung entspre- 
chend saurer Primarpartikelsuspensionen eingestellt werdea Ein solches feinteiliges anorganisches Oxid ist aber 
auch im Handel erhaltlich. 

Bevorzugte anorganische Trager sind insbesondere Oxide des Siliciums, des Aluminiums, des Titans oder eines 40 
der Metalle der L bzw. der IL Hauptgruppe des Periodensystems. Als ganz bevorzugtes anorganisches Oxid wird 
neben AJuminiumoxid oder Magnesiumoxid oder einem Schichtsilikat auch Kieselgel (S1O2) verwendet, wobei 
dieses insbesondere durch Spruhtrocknung erhalten werden kana 

Als Komponente A) kdnnen auch sogenannte Cogele, d h, Gemische von mindestens zwei verschiedenen 
anorganischen Oxiden, eingesetzt werden, 45 

Es werden vorzugsweise pro Gramm Trager, d. h. der Komponente A), 0,1 bis 10000 jimol, insbesondere 5 bis 
200 iimol des Met allocenkomplexes, d. h. der Komponente B) eingesetzt 

Als Komponente B) enthalt das erflndungsgemaBe Katalysatorsystem mindestens einen oder mehrere Metall- 
ocenkomplexe. Als Metallocenkomplexe eigenen sich besonders solche der allgemeinen Formel IV 

50 




IV 



55 



60 



in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oder Tantal, sowie Elemente der IIL Nebengruppe des Perioden- 
systems und der Lanthanoiden, 65 
X Fluor, Chlor, Brom, Iod, Wasserstoff, d- bis Cio-Alkyl, O bis Cis-AryL Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im 
Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, -OR 10 oder -NR^R 1 1 , 
n erne ganze Zahl zwischen 1 und 3, wobei n der Wertigkeit von M minus der Zahl 2 entspricht, 



3 



DE 196 23 225 Al 

wobei 

R 10 und R l 1 C|- bis Cio- Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl Alkyiaryl Arylalkyl Fluoralkyi oder Fluoraryl mit jeweils 
1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 
6 bis 20 C-Atomen im Arylrest bedeuten, 
5 R 5 bis R 9 Wasserstoff, Ci- bis Cio-Alkyl 5- bis 7gliedriges Cycloalkyl das seinerseits ein Ci- bis Cio-Alkyl als 
Substituent tragen kann, C6- bis Gs-Aryi oder Arylalkyl, wobei gegebenenfalls auch zwei benachbarte Reste 
gemeinsam far 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesattigte oder unges£ttigte cyclische Gruppen stehen kdnnen 
oder Si(R l2 ) 3 mit 

R 12 Cr bis Go-AIkyl C 3 - bis Cio-Cycloalkyl oder Ce- bis Cis-Aryl 
io Z fur X oder 



R 17 




20 steht, 

wobei die Reste 

R 13 bis R 17 Wasserstoff, G- bis Cio-Alkyl, 5- bis 7gliedriges Cycioalkyl das seinerseits ein Ci- bis Go-Alkyl als 
Substituent tragen kann, Q$- bis Cis-Aryl oder Arylalkyl bedeuten und wobei gegebenenfalls auch zwei benach- 
barte Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesattigte oder ungesattigte cyclische Gruppen stehen 
25 kdnnen, oder Si(R l8 )j mit 

R 18 Cr bis Go-Alkyl Ce- bis Cis-Aryl oder C 3 - bis Cio-Cycloalkyl 

oderwobei die Reste R 8 und Z gemeinsam eine Gruppierung — R 19 — A— bilden, in der 



30 
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R 20 



M 2 



R21 



R 20 R 20 

i i 

M 2 M 2 — 

I I 

R21 R21 



R 20 



M 2 CR2 22 " 



R21 



R 20 R20 R 20 r20 

I III 

C ' O M 2 — . C C ' 

1 111 

45 R 21 R 2 *- R2X R21 

- BR 20 , - AIR 20 , -Ge-, -Sn-, -O- -S-, - SO, » SO2, - NR 20 , - CO, - PR 20 oder - P(0)R*>ist, 
wobei , 

50 R 20 , R 21 und R 22 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff atom, ein Halogenatom, erne Ci— Go-Alkyl- 
gruppe, eine G— Go-Fluoralkylgruppe, eine Ce— GcrFluorarylgruppe, eine Ce— Go-Arylgruppe, eine 
Ci-Cio-Alkoxygruppe, eine C 2 -Go-Alkenylgruppe, eine Ci-Cio-Arylalkylgruppe, eine Ce-CUo-Arylalkenyl- 
gruppe oder eine C 7 -C40- Alkylarylgruppe bedeuten oder wobei zwei benachbarte Reste jeweils mit den sie 
verbindenden Atomen einen Ring bilden, und 

55 M 2 Silicium, Germanium oder Zinn is t, 

A-0-,-S-, >NR 23 oder > PR 23 bedeuten, 
mit 

R 2 * Ci- bis Go-Alkyl Ce- bis Cis-Aryl, C 3 - bis Go-Cycloalkyt Alkyiaryl oder Si(R 24 )3, 

R 24 Wasserstoff, Ci- bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl das seinerseits mit Cr bis G- Alkylgruppen substituiert sein 
60 kann oder C3- bis Cio-Cycloalkyl 

oderwobei die Reste R 8 und R 16 gemeinsam eine Gruppierung — R 19 — bilden. 
Von den Metallocenkomplexen der allgemeinen Formel IV sind 
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MXn IVb, 




IVc xand 



bevorzugt 

Die Reste X kdnnen gleich oder verschieden sein, bevorzugt sind sie gleich. 

Von den Verbindungen der Formel IVa sind insbesondere diejenigen bevorzugt, in denen 
M Titan, Zirkonium oder Hafnium, 
X Chlor, C r bis CU-Alkyl oder Phenyl, 
ndieZahl2und 

R s bis R 9 Wasserstoff oder d- bis CMIkyl bedeutea 

Von den Verbindungen der Fonnel IVb sind als bevorzugt diejenigen zu nennen, bei denen 
M fur Titan, Zirkonium oder Hafnium steht, 
X Chlor, Cr bis C*-Alky! oder Phenyl, 
n die Zahl 2, 
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R s bis R 9 Wasserstoff, Ci- bis OAlkyl oder Sl(R l % 
R" bis R 17 Wasserstoff, Ci- bis C4-Alkyl oder Si(R 18 )3 

bedeuten. . . 

Insbesondere sind die Verbindungen der Formel IVb geeignet, in denen die Cyclopentadienylreste gleich sind 
5 Beispiele fur besonders geeignete Verbindungen sind u. a.: 

Bis(cyclopentadienyl)zirkoniunidichlorid, 

BU(pentamethylcyclopentadUenyl)-zirkoniiinidichlorid, 

BisfmethylcTdopentodienyiJ-zirkoniumdichlorid, 

Bis(eth5i<yclopentadienyl^zirkoniumdicWorid, 
10 Bis(n-butylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid und 

Bis(trimethylsilylc^clopentadien^)-2irkoniumdichlorid 

sowie die entsprechenden Dimethylzirkoniumverbindungen. 
Von den Verbindungen der Formel IVc sind diejenigen besonders geeignet, in denen 

R 5 und R 13 gleich sind und fur Wasserstoff oder Ci- bis Cio-Alkylgruppen stehen, 
15 R 9 und R 17 gleich sind und fur Wasserstoff, eine Methyl-, Ethyl-, iso-Propyl- oder tert-Butyigruppe stehen, 

R 6 , R 7 , R u und R 15 die Bedeutung 

R 7 undR l5 Ci-bisC4-Alkyl 

R 6 und R 14 Wasserstoff f , 

haben oder zwei benachbarte Reste R 6 und R 7 sowie R 14 und R 15 gemeinsam fur 4 bis 12 C-Atome aufweisende 
20 cyclische Gruppen stehen, 
R 19 fQr 



25 



30 



R 20 *R20 R 20 

i ii 

— M 2 — oder — c — C — 

i i i 

R21 R 21 R21 



stent, 

M fur Titan, Zirkonium oder Hafnium und 
35 X fur Chlor,Ci- bis C4-Alkyl oder Phenjl stehen. 

Beispiele fur besonders geeignete Komplexverbindungen sind u. a.: 

DimemylsilandiylbisCcyclopentadienyO-arkodumdichlorid, 

Diraemylsilandiylbis(mden)i)-zirkomumdichIorid, 

Dimethylsilandiylbis(teti^ydromdenyi)-zirkoniumdichlori4 
40 Ethylenbi^cyclopentad^enjd^zirkoniumdichlorid, 

Ethylenbis(ind enyl)-zirkoniumdichlorid, 

Emylenbis(teti^yotomdenyI)-zu^ 

TetrameAylemylen-9-fluorenyl(^dopentadienylzirkoniumdi^ 
DmiemylsilanQUylb^3-tei^butyl-5-^ 
45 Dimemylsaandiylbisl-3-tei^buty!-5-emylcyclopenta61en 
DimemylsUandiylbis(-2-methy^ 

DimemykUancUylbis(-2-isopropyUndenyl)-zirkomumdichlorid t 

DimemylsHandiylbisfc-tertbutyfe^ 

DiethylsUandlylbis(-2-memyundenyl)-zirkoniumd^roniid, 

50 Dime%lsUandiylbis(-3-memy^ 

DimemylsUandiylbis(-3-emyl-5-isopro 

DimethylsiIandiylbis(-2-ethylm^ 

Dimemylsilanolylbis(-2-memylbenzmden^ 

Dimemylsilandiylbis(2-ethylbeiizindenyl)zirkoniumd 
55 Methylphenylsilanmylbis(2-ethylben^ 

MethyIphenylsilandiylbis(2Mnemylben^ 

Diphenylsilandiylbis(2-memylben2indenyl)zkkoniumdlchlorid f 

DiphenylsilanQ^ylbi^2^mylbenzmdenyljfcirkoniumdUchlorid,und 

Diphenylsiiandiyibisfc-metoylm^ 
60 sowie die entsprechenden Dimethylzirkoniumverbindungen. 

Weitere Beispiele fur geeignete Komplexverbindungen sind a a.: 

DimetoylsUandiylbis(-2-methyM-phenylm^ 

DimethykUandiylbis(-2-memyl^-naphthylmdenyl)zirkoniumdicWo 

DimethylsiIandiyIbi^-2-raemyl^ 
65 Dimeraylsflandiylbis(-2-memyM,6^ sowie die entsprechenden Dimethyl- 

zirkoniumverbindungen. 

Bei den Verbindungen der allgemeinen Formel IVd sind als besonders geeignet diejenigen zu nennen, m denen 
M fur Titan oder Zirkonium, 
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X fur Chlor, Ct- bis CVAlkyl oder Phenyl stehen. 
R 19 fiir 



R 20 



R 20 R 20 



— M 2 — oder 



I I 

c — c 



R21 




steht, 

A f0r-O-,-S-, ^NR 23 
und 

R 5 bis R 7 und R 9 fur Wasserstoff, G- bis Cio-Alkyl C3- bis Cio-Cycloalkyl Ce- bis Gs-Aryl oder Si(R 12 )3 stehen, 
oder wobei zwei benachbarte Reste far 4 bis 1 2 C- Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen. 

Die Synthese derartiger Koraplexverbindungen kann nach an sich bekannten Methoden erfolgen, wobei die 
Umsetzung der entsprechend substituierten, cyciischen Kohlenwasserstoffanionen mit Halogeniden von Titan, 
Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oder Tantal, bevorzugt ist 

Beispiele fur entsprechende Herstellungsverfahren sind aa. im Journal of Organometaliic Chemistry, 369 
(1989), 359-370 beschriebea 

Es kdnnen auch Mischungen verschiedener Metaflocenkomplexe eingesetzt werden. 

Als Komponente C) enthalt das erfindungsgemaBe Katalysatorsystem eine metalloceniumionenbildende Ver- 
bindung. u t t 

Geeignete metalloceniumionenbildende Verbindungen sind starke, neutrale Lewissauren, xomsche Verbin- 
dungen mit lewissauren Kationen und ionische Verbindungen mit Br6nsted-S§uren als Katioa 

Als starke, neutrale Lewissauren sind Verbindungen der allgeraeinen Formel V 

M 3 X l X 2 X 3 V 
bevorzugt, in der 

M 3 ein Element der IIL Hauptgruppe des Periodensystems bedeutet, insbesondere B, AI oder Ga, vorzugsweise 
B, 

X 1 , X 2 und X 3 fur Wasserstoff, Ct- bis Cio-Alkyl, Ce- bis Qs-Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Halogenalkyl oder 
Halogenaryi rait jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atome im Arylrest oder Fluor, Chlor, 
Brom oder Jod stehen, insbesondere fur Halogenaryle, vorzugsweise fQr PentafluorphenyL 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel V, in der X 1 , X 2 und X 3 gleich sind, 
vorzugsweise Tris(pentafluorphenyI)boraiL 

Als ionische Verbindungen mit lewissauren Kationen sind Verbindungen der allgemeinen Formel VI 



geeignet,indenen 

Y ein Element der L bis VL Hauptgruppe oder der I. bis VIIL Nebengruppe des Periodensystems bedeutet, 

Qi bis Q z fur einfach negativ geladene Reste wie Q- bis C28-Alkyi, Ce- bis Cis-Aryl, Alkylaryl Arylalkyl, 

Halogenalkyl, Halogenaryi mit jeweils 6 bis 20 C-Atomen im Aryl- und 1 bis 28 C-Atome im Aikyirest, Cr bis 

Cio-Cycloalkyl, welches gegebenenfalls mit G- bis Cio-Alkyigruppen substituiert sein kann, Halogen, Ci- bis 

C28-Alkoxy, C2- bis Cis-Aryloxy, Silyl- oder Mercaptyigruppen, 

a fur gauze Zahlen von 1 bis 6 und 

z fur ganze Zahlen von 0 bis 5 steht, 

dder Differenz a— z entspricht, wobei d jedoch groBer oder gleich 1 ist 

Besonders geeignet sind Carboniumkationen, Oxoniumkationen und Sulfoniumkationen sowie kationische 
Obergangsmetallkomplexe. Insbesondere sind das Triphenylmethylkation, das Silberkation und das l,l'-Dime- 
thylferrocenylkation zu nennen. Bevorzugt besitzen sie nicht koordinierende Gegenionen, insbesondere Borver- 
bindungen, wie sie auch in der WO 91/09882 genannt werden, bevorzugt Tetrakis(pentafluorophenyl)borat 

Ionische Verbindungen mit Bronsted-Sauren als Kationen und vorzugsweise ebenf alls nicht koordinierende 
Gegenionen sind in der WO 91/09882 genannt, bevorzugtes Kation ist das N^-Dimethylanilinjum. 

Die Menge an metallocemumionenbildenden Verbindungen betragt bevorzugt 0,1 bis 10 Aquivalente, bezo- 
gen auf den Metallocenkomplex IV. 

Besonders geeignet als metalloceniumionenbildende Verbindung C) sind offenkettige oder cyclische Alumox- 
anverbindungen der allgemeinen Formel II oder III 
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wobei R 4 eine Ci- bis CVAlkylgruppe bedeutet, bevorzugt eine Methyl- oder Ethylgruppe und m fdr eine ganze 
Zahl von 5 bis 30 r bevorzugt 10 bis 25 steht 

Die Herstellung dieser oligomeren Alumoxanverbindungen erfolgt fiblicherweise durch Umsetzung einer 
Losung von Trialkylalurainium mit Wasser und ist u. a. in der EP-A 284 708 und der US A 4,794,096 beschrieben. 

In der Regei liegen die dabei erhaltenen oligomeren Alumoxanverbindungen als Gemische unterschiedlich 
langer, sowohl linearer als auch cyclischer KettenmolekGle vor, so daB ra als Mittelwert anzusehen ist Die 
Alumoxanverbindungen kdnnen auch im Gemisch mit anderen Metallalkylen, bevorzugt mit Aluminiuraalkylen 
vorliegea 

Vorzugsweise werden sowohl die Metallocenkomplexe (Komponente B) als auch die metafloceniumionenbil- 
dende Verbindungen (Komponente C in Ldsung eingesetzt, wobei aromatische Kohlenwasserstoffe mit 6 bis 20 
OAtomen, insbesondere Xylole und Toluol, besonders bevorzugt sind 

Weiterhin kdnnen als Komponente C) Aryloxyalumoxane, wie in der US-A 5,391,793 beschrieben, Aminoalu- 
minoxane, wie in der US-A 5371,260 beschrieben, Aminoaluniinoxanhydrochloride, wie in der EP-A 633 264 
beschrieben, Siloxyaluminoxane, wie in der EP-A 621 279 beschrieben, oder Mischungen daraus eingesetzt 



Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die Metallocenkomplexe und die oligomere Alumoxanverbindung in 
solchen Mengen zu verwenden, daB das atomare Verhaltnis zwischen Aluminium aus der oligomeren Alumoxan- 
verbindung und dem Obergangsmetall aus den Metallocenkomplexen im Bereich von 10 : 1 bis 10 6 : 1, insbeson- 
dere im Bereich von 10 : 1 bis iO 4 : 1, liegt 

Das erfindungsgemafie Katalysatorsystem kann als Komponente D) gegebenenfalls noch eine Metallverbin- 
dung der allgemeinen Formel I 

M«(R^(R^(R5)t I 

in der 

M 1 ein Alkali-, ein Erdalkalimetall oder ein Metall der HL Hauptgruppe des Periodensystems, d. h. Bor, Alumini- 
um, Gallium, Indium oder Thallium bedeutet, 

R l Wasserstoff, Ci- bis Cio-Alkyt G>- bis Cis-Aryi, Alkylaryl oder Aryialkyl mit jeweils 1 bis 10 C-Atom im 
Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 

R 2 und R 3 Wasserstoff, Halogen, Q- bis Cw-Alkyi, Ce- bis Cts-Aryl, Alkylaryl, Aryialkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 
bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 
r eine ganze Zahl von 1 bis 3 
und 

s und t ganze Zahlen von 0 bis 2 bedeuten, wobei die Summe r + s + 1 der Wertigkeit von M l entspricht, 
enthaltea 

Von den Metallverbindungen der allgemeinen Formel I sind diejenigen bevorzugt, in denen 
M 1 lithium, Magnesium oder Aluminium bedeutet und 
R 1 bis R s fflr Q - bis Cto-Alkyl stehea 

Besonders bevorzugte Metallverbindungen der Formel I sind n-Butyl-Uthium, n-Butyl-n-octyl-Magnesium, 
n-Butyl-n-heptyl-Magnesium, Tri-n-hexyl-aluminiura, Tri-iso-butyl-aluminium, Triethylaluminium und Trimethy- 
laluminiunL 

Wenn die Komponente D) eingesetzt wird, ist sie bevorzugt in einer Menge von 800 : 1 bis 1 : 1, insbesondere 
500 : 1 bis 50 : 1 (molares Verhiltnis von M l aus I zu Obergangsmetall M aus IV) im Katalysatorsystem 
enthaltea 

Die Komponenten A), B% C) und gegebenenfalls D) werden zusammen als erfindungsgemafles Katalysatorsy- 
stem verwendet 

Die erfindungsgem§Ben Katalysatorsysteme eignen sich insbesondere zur Herstellung von Polymerisaten von 
Cr bis Cir Alk-l-enen, die sich u. a. durch eine enge Molmassenverteilung und sehr geringe xyloUdstiche Anteile 
auszeichnen. Aufgrund der sehr niedrigen xylollSslichen Anteile lassen sich die ebenfalls erfindungsgera5Ben 
Polymerisate von C 2 - bis Cu-Alk-l-enen insbesondere als Verpackungsmaterialien im Lebensmittelbereich 
etnsetzen. 

Das ebenfalls erfindungsgemafie Verfahren, in welchem die beschriebenen Katalysatorsysteme verwendet 
werden, ist u. a durch einen relativ geringen verfahrenstechnischen Aufwand und durch eine hohe Produktivitat 
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gekennzeichnet Die daraus erhaltenen Polyraerisate von C2- bis Or AIk-1-cnen konnen insbesondere zu Fasern, 
Folien und Formk6rper verarbeitet werden. 

Beispiele 

5 

Vergieichsbeispiel A 

L Herstellung des Tragermaterials 

20 g Kieselgel (Teilchendurchmesser: 20 bis 45jim; spezifische Oberflache: 280m 2 /g; Porenvolumen: 10 
1,7 crnVg; Volumenanteile von Hohiraumen und Kanalen am Gesamtpartikel: 15%; pH-Wert: 7,0) wurden im 
Vakuum 8 Stunden lang bei 180°C dehydratisiert, danach in 250 ml Toluol suspendiert und anschlieBend mit 
160 ml 1,53 molares Methylalumoxan (Firma Witco) bei Raumtemperatur versetzt Nach 12 Stunden wurde das 
mit Methylalumoxan desaktivierte Kieselgel abfiltriert, zweimal mit je 100 ml Toluol gewaschen und im Vakuum 
getrocknet Die Ausbeute betrug 27,9 g mit Kieselgel getragertes Methylalumoxan. 15 

IL Trigerung des Katalysators 

43 g des unter L erhaltenen, mit Methylalumoxan desaktivierten Kieselgels wurden zu einer Mischung von 
28 mg Bis^33'^-2-Me%l-beiizc(e3indenyl)]dimethylsiIandjylzirkom 6,3 ml 1,53 molare Methylalu- 20 

moxanldsung (in Toluol Firma Witco) und 22 ml Toluol langsara zugegeben. Nach 30 Minuten wurde das 
Ldsungsmittel langsam und kontrolliert bis Raumtemperatur im Hochvakuum entfernt Die Ausbeute am 
getragerten Katalysator betrug 5,0 g. 

IIL Polymerisation von Propylen 25 

In einem trockenen, mit Stickstoff gespiilten 10-Liter-Autoklaven wurden nacheinander 50 g Polypropylen- 
grieB und 10 ml Triisobutylaluminium (2 molar in einer Heptanldsung) gegeben und 15 Minuten lang geriihrt 
AnschlieBend befQllte man den Reaktor im Stickstoffgegenstrom mit 670 mg des in IL erhaltenen getragerten 
Katalysators. Der Reaktor wurde zunachst wieder verschlossen und danach erneut bei einer RGhrdrehzahl von 30 
350 Umdrehungen/Minute bei Raumtemperatur mit 1,5 1 flussigem Propylen befullt Nach 30 Minuten Vorpoly- 
merisation wurde zunachst die Temperatur auf 65° C erhdht, wobei der Reaktorinnendruck stufenweise durch 
automatische Druckregelung bis zu einem Enddruck von 25 bar erhdht wurde. AnschlieBend wurde 90 Minuten 
lang bei automatischer Propylengasregelung (25 bar) in der Gasphase bei 65° C poiymerisiert Nach beendeter 
Polymerisation wurde 10 Minuten lang auf Atmospharendruck entspannt und das entstandene Polymerisat im 35 
Stickstoffstrom ausgetragen. Man erhielt 340 g PolypropylengrieB, was einer Produktivitat von 650 g Polypro- 
pylen/g Katalysator/Stunde entspricht Die zugehdrigen Daten des Polymerisats sind in der nachfolgenden 
Tabelle 1 aufgelistet 

Die Bestimmung des Teilchendurchmesser des Tragers erfolgte durch Coulter-Counter-Analyse (Korngr6- 
Benverteilung der Tragerpartikei), die des Porenvolumens und der spezifischen Oberflache durch Stickstoff-Ab- 40 
sorption nach DIN 66 131 oder durch Quecksilber-Porosimetrie nach DIN 66 133. Die Bestimmung der mittleren 
TeilchengrdBe der Primarpartikel des Durchmessers der Hohlraume und Kanale sowie deren makroskopischer 
Volumenanteil geschah mit der Hilfe der Scanning Electron Mikroscopy (Rasterelektronenmikroskopie) bzw. 
der Electron Probe Micro Analysis (Elektronenstrahl-Mikrobereichsanalyse) jeweils an Kornoberflichen und an 
Kornquerschnitten des Tragers. Der pH-Wert des Tragers wurde nach SJL Morrison "The Chemical Physics of 45 
Surfaces", Plenum Press, New York [1977J Seite 130ft ermittelt 

Vergieichsbeispiel B 

Es wurde analog zum Vergieichsbeispiel A verfahren, jedoch wurde der getr§gerte Katalysator auf Basis eines 50 
granularen, sauren Kieselgels CTeilchendurchmesser: 20 bis 45 ym; spezifische Oberflache: 320 m 2 /g; Porenvolu- 
men: 1,75 cm 3 /g; Volumenanteile von Hohiraumen und Kanalen im Gesamtpartikel: < 5%; pH-Wert: 5J5) 
hergestellt 830 mg getrigerter Katalysator lieferten bei der Polymerisation von Propylen 1360 g PolymergrieB, 
was einer Produktivitat von 1050 g PP/g Katalysator/Stunde entspricht Die zugehdrigen Polymerdaten sind in 
Tabelle 1 aufgelistet 55 

Beispiel 1 

Es wurde analog zum Vergieichsbeispiel A verfahren, jedoch wurde der getragerte Katalysator auf Basis eines 
sauren Kieselgels mit einem erhdhten Volumenanteil an Hohiraumen und Kanilen pTeilchendurchmesser: 20 bis 60 
45 \im; spezifische Oberflache: 325 m 2 /g; Porenvolumen: 1,50 cmVg; Volumenanteil an Hohlriumen und Kana- 
len im Gesamtpartikel: 15%; pH-Wert: 5,5) hergestellt 445 mg getragerter Katalysator lieferten bei der Polyme- 
risation von Propylen 1500 g PolymergrieB, was einer Produktivitat von 2200 g PP/g Katalysator/Stunde ent- 
spricht Die zugehdrigen Polymerdaten sind in Tabelle 1 aufgelistet 

65 

Beispiel 2 

Es wurde analog zum Vergieichsbeispiel A verfahren, jedoch wurde der getragerte Katalysator auf Basis eines 
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sauren Kieselgels (Teilchendurchraesser: 20 bis 45 \im; spezifische Oberfiache: 325m 2 /g; Porenvolumen: 
1,50 cmVg; Volumenanteil an Hohlraumen und Kanalen im Gesamtpartikel: 15%, pH-Wert: 5,0) hergestellt 
445 mg getragerter Katalysator lieferten bei der Polymerisation von Propylen 1655 g PolymergrieB, was einer 
Produktivitat von 2400 g PP/g Katalysator/Stunde entspricht Die zugehorigen Polymerdaten sind in Tabelle 1 
aufgelistet 

Beispiei3 

Es wurde analog zum Vergleichsbeispiel A verf ahren, jedoch wurde der getragerte Katalysator auf Basis eines 
sauren Kieselgels fTeilchendurchmesser: 20 bis 45 um; spezifische Oberfiache: 310m 2 /g; Porenvolumen: 
l,60cm 3 /g; Volumenanteil an Hohlraumen und Kanalen im Gesamtpartikel: 15%; pH-Wert: 4,5) hergestellt 
410 mg getragerter Katalysator lieferten bei der Polymerisation von Propylen 1620 g PolymergrieB, was einer 
Produktivitat von 2550 g PP/g Katalysator/Stunde entspricht Die zugeharigen Polymerdaten sind in Tabelle 1 
aufgelistet 

BeispieM 

Es wurde analog zum Vergleichsbeispiel A verf ahren, jedoch wurde der getragerte Katalysator auf Basis eines 
sauren Kieselgels (Teilchendurchmesser: 20 bis 45 um, spezifische Oberfiache: 315m 2 /g; Porenvolumen: 
1,50 cmVg; Volumenanteil an Hohlraumen und Kanalen im Gesamtpartikel: 8%; pH-Wert: 5,0) hergestellt 
565 mg getragerter Katalysator lieferten bei der Polymerisation von Propylen 1580 g PolymergrieB, was einer 
Produktivitat von 1580 g PP/g Katalysator/Stunde entspricht Die zugehorigen Polymerdaten sind in Tabelle 1 
aufgelistet 

BeispielS 

Es wurde analog zum Vergleichsbeispiel A verf ahren, jedoch wurde der getragerte Katalysator auf Basis eines 
sauren Kieselgels (Teflchendurchmesser: 20 bis 45 um, spezifische Oberfiache: 325 m 2 /g; Porenvolumen: 
1,50 cm 3 /g; Volumenanteil an Hohlraumen und Kanalen im Gesamtpartikel: 24%; pH-Wert: 5,0) hergestellt 
395 mg getragerter Katalysator lieferten bei der Polymerisation von Propylen 1650 g PolymergrieB, was emer 
Produktivitat von 2700 g PP/g Katalysator/Stunde entspricht Die zugehorigen Polymerdaten sind in Tabelle 1 
aufgelistet 

Vergleichsbeispiel C 

L Herstellung des Trigermaterials 

12,1 g Kieselgel (Teilchendurchmesser: 20 bis 45 jim; spezifische Oberfiache: 280 m 2 /g; Porenvolumen: 
1,56 cm 3 /g; Volumenanteil an Hohlraumen und Kanalen im Gesamtpartikel: 15% ; pH-Wert : 7,0) wurden in 90 ml 
Heptan suspendiert und auf 20°C thermostatisiert Innerhalb von 90 Minuten wurden 33,9 ml einer 1 molaren 
Losung von Trimethylalurninium (TMA) in Heptan zugegeben, wobei eine Temperatur von 4000 nicht Ober- 
schritten wurde. Nach Beendigung der TMA-Zugabe wurde weitere 4 Stunden lang geruhrt Die Suspension 
wurde abfiltriert und zweimal mit je 20 ml Heptan gewaschen. Nach dem Trocknen bei 50°C verblieb der 
modifizierte Trager als rieself ahiges Pulver. 

ILTragerung des Katalysators 

Zu einer Ldsung von 131,3 mg Bi<n-butylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid in 56 ml 1,53 molarer Methyla- 
lumoxan-LSsung in Toluol wurde bei 20°C nach 20minatigem ROhren 12,6 g des nach L modifizierten Tragers 
gegeben und weitere 45 Minuten lang geruhrt Danach wurde abfiltriert und anschlieBend zweimal nut Heptan 
gewaschen. Nach der Trocknung bet 50° C erhielt man 15,1 g des getragerten Katalysators als neselfahiges 
Pulven 

IIL Polymerisation von Ethylen 

In einen geruhiten 10-Liter-Stahlautoklaven wurden nach sorgfaltigem Spulen mit Stickstoff und Temperie- 
ren auf die Polyraerisationstemperatur von 70°C 4,5 liter iso-Butan und 80 mg/Liter n-Butyi-Iithiura vorgelegt 
Dann wurden 365 mg des aus IL erhaltenen getragerten Katalysators mit weiteren 0,5 liter iso-Butan emgespQlt 
und Ethylen auf einen Gesamtdruck von 38 bar aufgepreBt Der Druck im Autoklaven wurde durch Nachdosie- 
rung von Ethylen konstant gehalten. Nach 90 Minuten wurde die Polymerisation durch Entspannen des Autokla- 
ven abgebrochen. Es fielen 1660 g Polymerisat in Form eines gut rieselfahigen GrieBes aa Die entsprechenden 
Polymerisationsergebnisse sind in Tabelle 2 aufgelistet 

Beispiel 6 

Es wurde analog zum Vergleichsbeispiel C verf ahren, jedoch wurde der getragerte Katalysator auf Basis eines 
sauren Kieselgels (Teilchendurchmesser: 20 bis 45jim; spezifische Oberfiache: 325 m 2 /g; Porenvolumen: 
1^0cm 3 /g; Volumenanteil an Hohlraumen und Kanalen im Gesamtpartikel: 15%; pH-Wert: 5,5) hergestellt 
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265 mg getragerter Katalysator Iieferten bei der Polymerisation von Ethylen 1600 g PolymergrieB, was einer 
Produktivitat von 4000 g Polyethylen (PE)/g Katalysator/Stunde entspricht Die zugehdrigen Polymerdaten sind 
in Tabelle 2 aufgelistet 

Beispiel7 

Es wurde analog zum Vergleichsbeispiel C verfahren, jedoch wurde der getragerte Katalysator auf Basis eines 
sauren Kieselgels (Teilchendurchraesser: 20 bis 45fim; spezifische Oberflache: 305m 2 /g; Porenvolumen: 
l,48cm 3 /g; Volumenanteil an Hohlraumen und Kanalen im Gesamtpartikel: 15%; pH-Wert: 5,5) hergestellt 
215 mg getragerter Katalysator Iieferten bei der Polymerisation von Ethylen 1500 g PolymergrieB, was einer 
Produktivitat von 4600 g PE/g Katalysator/Stunde entspricht Die zugehdrigen Polymerdaten sind in Tabelle 2 
aufgelistet. 

Vergleichsbeispiel D 

Es wurde analog zum Vergleichsbeispiel C verfahren, jedoch wurde der getr§gerte Katalysator auf Basis eines 
granularen Kieselgels (Teilchendurchmesser: 50 urn; spezifische Oberflache: 320m 2 /g; Porenvolumen: 
1,75 cmVg; Volumenanteil an Hohlraumen und Kanklen im Gesamtpartikel: < 5%; pH-Wert: 5,5) hergestellt 
440 mg getragerter Katalysator Iieferten bei der Polymerisation von Ethylen 1440 g PolymergrieB, was einer 
Produktivitat von 2150 g PE/g Katalysator/Stunde entspricht Die zugehorigen Polymerdaten sind in Tabelle 2 
aufgelistet 

Vergleichsbeispiel E 

LTr&gerung des Katalysators 

5 g Aluminiumoxid mit einem pH-Wert von 7,5, einem Volumenanteil an Hohlraumen und Kanalen im 
Gesamtpartikel von < 1,0% und einem Aktivitatswert von 1 wurden langsam zu einer 1,53 molar en Ldsung von 
Methylalumoxan (Firma Witco) in 80 ml Toluol bei 0°C zugegeben. Nach 12 Stunden wurde das Aluminiumoxid 
abfiltriert, zweimal mit je 100 ml Toluol gewaschen und dLrekt zu einer Mischung von 285 mg Bis-p^'-p* 1116 ' 
mylbenzo[e]mdenyl)]-otoethylsilandiylzirkoniu^ 6,5 ml einer 1,53 molaren Ldsung von Methylalumo- 

xan in Toluol und 25 ml Toluol langsam hinzugegeben. Nach 30 Minuten wurde das Ldsungsmittel langsam und 
kontrolliert bei Raumtemperatur im Hochvakuum entfernt Man erhielt 5,1 g eines rieselfahigen Pulvers als 
getragerter Katalysator. 

ft Polymerisation von Propyien 

In einem trockenen, mit Stickstoff gespulten 10-Iiter-Autoklaven wurden 50 g PorypropylengrieB vorgelegt 
AnschlieBend wurden nacheinander 4 Liter flussiges Propyien, 10 ml Triisobutylaluminium (2 molar in Heptan) 
und 975 mg Katalysator (nach L erhalten) fiber eine Schleuse in den Reaktor gegeben. Bei einer Ruhrerdrehzahl 
von 350 Umdrehungen/Minute wurde bei Raumtemperatur der Autoklav mit weiteren 3 Liter Propyien befullt 
AnschlieBend wurde schrittweise die Temperatur auf 65° C erhdht wobei sich der Innendruck auf 26 bar 
einstellte. Es wurde 90 Minuten lang 65°C polymerisiert Nach beendeter Polymerisation wurde 10 Minuten lang 
auf Atmospharendruck entspannt und das Polymerisat im Stickstoffatom ausgetragen. Man erhielt 255 g Poly- 
propyien, was einer Produktivitat von 140 g PP/g Katalysator/Stunde entspricht 

BeispielS 

Es wurde analog zum Vergleichsbeispiel E verfahren, jedoch wurde der Katalysator auf Basis eines sauren 
Aluminiumoxids (pH = 4,5; Aktivitat: 1, Volumenanteil an Hohlraumen und Kanalen im Gesamtpartikel von 
15%) hergestellt 945 mg getragerter Katalysator iieferten bei der Polymerisation von Propyien 1050 g Polymer- 
grieB, was einer Produktivitat von 700 g PP/Katalysator/Stunde entspricht 

Vergleichsbeispiel F 

L Herstellung des Tragermaterials 

250 g Kieselgel (bei 140°C ffir 7 Stunden im Vakuum ausgeheizt) wurden in 2000 ml Heptan suspendiert und 
mit 350 ml einer 2 molaren Ldsung von Triisobutylaluminium in Heptan versetzt Das Kieselgel wurde abfiltriert, 
mit Heptan gewaschen und im Vakuum getrocknet Man erhielt den vorbehandelten Trager als rieselfahiges 
Pulver. Dieser wies einen Teilchendurchmesser von 20 bis 45 jim, erne spezifische Oberflache von 320 mVg, ein 
Porenvolumen von 1,75 cm 3 /g, Volumenanteil von Hohlraumen und Kanalen am Gesamtpartikel von < 5,0% 
und einen pH-Wert von 7,0 auf. 

ILTtagerung des Katalysators 

Eine Suspension von 0,5 mmol Dicyclopentadienylzirkondichlorid, 0,5 mmol N^-Dimemylanilinium-tetrakis- 
pentafluorophenylborat und 5 g nach L vorbehandeltes Kieselgels in 50 ml Toluol wurde auf 80° C erhitzt und 
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30 Minuten bei dieser Temperatur geruhrt Dann wurde das Toluol im Vakuum abdestilliert und man erhielt den 
getragerten Katalysator als rieselfahiges Pulver. 

IIL Polymerisation von Ethylen 

In einen geruhrten 10-Liter-Stahlautoklaven wurden nach sorgfaltigem Spulen mit Stickstoff und Temperie- 
ren auf die Polymerisationstemperatur von 70°C 4,5 Liter iso-Butan und 150 mg Butyl-heptyl-magnesium 
vorgelegt Dann wurde 280 mg des nach IL getragerten Katalysators mit weiteren 0,5 Liter iso-Butan eingespfllt 
und Ethylen auf einen Gesamtdruck von 38 bar aufgepreBL Der Druck im Autoklaven wurde durch Nachdosie- 
rung von Ethylen konstant gehalten. Nach 90 Minuten wurde die Polymerisation durch Entspannen des Autokla- 
ven abgebrochen. 160 g Polymerisat fiel in Form eines gut rieselfahigen GrieBes an, was einer Produktivitat von 
370 g PE/g Katalysator/Stunde entspricht Die zugehdrigen Polymerdaten sind in Tabelle 3 aufgelistet 

Beispiel9 

Es wurde analog zum Vergleichsbeispiel F verfahren, jedoch wurde der getragerte Katalysator auf Basis eines 
sprQhgetrockneten Kieselgels (Teilchendurchmesser: 20 bis 45 urn ; spezifische Oberflache: 325 m 2 /g; Porenvolu- 
men: 1,50 cmVg; Volumenanteil an Hohlraumen und Kanalen im Gesamtpartikel: 15%; pH-Wert: 5,5) herge- 
stellt 68 mg getragerter Katalysator lief erten bei der Polymerisation von Ethylen 200 g PolymergrieB, was einer 
Produktivittt von 2000 g PE/g Katalysator/Stunde entspricht Die zugehdrigen Polymerdaten sind in Tabelle 3 
aufgelistet 

Vergleichsbeispiel G 

Es wurde analog zum Vergleichsbeispiel F verfahren, der getragerte Katalysator wurde auf Basis eines 
granularen Kieselgels (Teilchendurchmesser: 20 bis 45 um; spezifische Oberflache: 320 m 2 /g; Porenvolumen: 
1,75 cm 3 /g; Volumenanteil an Hohlraumen und Kanalen im Gesamtpartikel: < 5% ; pH-Wert: 7,0) hergestellt als 
Metallocenkomponente wurde jedoch Di-n-butylcyclopentadienylzirkondichlorid verwendet 66 mg getragerter 
Katalysator lief erten bei der Polymerisation von Ethylen 255 g PolymergrieB, was einer Produktivitat von 2560 g 
PE/g Katalysator/Stunde entspricht Die zugehdrigen Polymerdaten sind in Tabelle 3 aufgelistet 

Beispiel 10 

Es wurde-analog zum Vergleichsbeispiel F verfahren, der getragerte Katalysator wurde auf Basis eines 
spruhgetrockneten Kieselgels (Teilchendurchmesser: 20 bis 45 um; spezifische Oberflache: 325 m 2 /g; Porenvolu- 
men: 1,50 cmVg; Volumenanteil an Hohlraumen und Kanalen im Gesamtpartikel: 15%; pH-Wert: 5,5) herge- 
stellt als Metallocenkomponente wurde jedoch Di-n-butylcyclopentadlenylzirkondichlorid verwendet 81 mg 
getragerter Katalysator lief erten bei der Polymerisation von Ethylen 420 g PolymergrieB, was einer Produktivi- 
tat von 3500 g PE/g Katalysator/Stunde entspricht Die zugehdrigen Polymerdaten sind in Tabelle 3 aufgelistet 

Vergleichsbeispiel H 

Es wurde analog zum Vergleichsbeispiel F verfahren, der getragerte Katalysator wurde auf Basis eines 
granularen Kieselgels (Teilchendurchmesser: 20 bis 45 urn; spezifische Oberflache: 320 m 2 /g; Porenvolumen: 
1,75 cm 3 /g; Volumenanteil an Hohlraumen und Kanalen im Gesamtpartikel: < 5%; pH-Wert: 7,0) hergestellt als 
Metallocenkomponente wurde jedoch Dimemylsilylbis-(l-indenyl)zirkondichlorid verwendet 75 mg getragerter 
Katalysator lieferten bei der Polymerisation von Ethylen 195 g PolymergrieB, was einer Produktivitat von 1700 g 
PE/g Katalysator/Stunde entspricht Die zugehdrigen Polymerdaten sind in Tabelle 3 aufgelistet 

Beispiel 11 

Es wurde analog zum Vergleichsbeispiel F verfahren, der getragerte Katalysator wurde auf Basis eines 
spruhgetrockneten Kieselgels (Teilchendurchmesser: 20 bis 45 um; spezifische Oberflache: 325 m 2 /g; Porenvolu- 
men: 1,50 cmVg; Volumenanteil an Hohlraumen und Kanalen im Gesamtpartikel: 15%; pH-Wert: 5,5) herge- 
stellt als Metallocenkomponente wurde jedoch Dimemylsilylbis^l-indenyQzirkondichlorid verwendet 72 mg 
getragerter Katalysator lieferten bei der Polymerisation von Ethylen 240 g PolymergrieB, was einer Produktivi- 
tat von 2200 g PE/g Katalysator/Stunde entspricht Die zugehdrigen Polymerdaten sind in Tabelle 3 aufgelistet 
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Aus den Tabellen 1 bis 3 geht u. a. hervor, dafi die Verwendung eines anorganischen Tragers mit einem 
pH- Wert von 1 bis 6 und einem makroskopischen Volumenanteil von Hohlr&umen und Kanalen am Gesamtpar- 
tikel von 5 bis 30% gemaB den erfindungsgemaBen Beispielen 1 bis 1 1 im Gegensatz zu den Vergieichsbeispielen 
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A bis H zu Polymerisaten mit verringerten xyloildslichen Anteilen fuhrt DarOber hinaus zeichnen sich die 
erfindungsgemaBen Beispiele 1 bis 1 1 durch eine deudich erhdhte Produktivitat aus. 

PatentansprQche 

1. Katalysatorsysteme zur Polymerisation von Cr bis Cir Alk-l-enen, enthaltend 

A) einen anorganischen Tr&ger, 

B) mindestens einen Metallocenkomplex, 

C) mindestens eine metalioceniumionenbildende Verbindung und 

D) gegebenenfalk mindestens eine organische Metallverbindung eines Alkali- oder Erdalkalimetalls 
oder eines Metalls der IIL Hauptgruppe des Periodensystems, 

wobei als anorganischer Trager ein anorganisches Oxid verwendet wird, welches einen pH-Wert von 1 bis 6 
und Hohlraume und Kan&le aufweist, deren makroskopischer Volumenanteil am Gesamtpartikel im Be- 
reich von 5 bis 30% liegt 

2. Katalysatorsysteme nach Anspruch i f wobei der anorganische Tr&ger A) einen pH-Wert von 2 bis 5,5 und 
Hohlraume und KanSle aufweist, deren makroskopischer Volumenanteil am Gesamtpartikel im Bereich 
von 8 bis 30% liegt . . 

3. Katalysatorsysteme nach einem der AnsprQche I oder 2, wobei der anorganische TrSger einen mittleren 
Teilchendurchmesser von 5 bis 200 jim, einen mittleren Teilchendurchmesser der Primarpartikel von 1 bis 
20 jim und Hohlraume und Kanale mit einem mittleren Durchmesser von 0,1 bis 20 \im aufweist 

4. Katalysatorsysteme nach den Anspruchen 1 bis 3, wobei es sich bei dem anorganischen Trager um einen 
Oxid des Siliciums, des Aluminiums, des Titans oder um ein Oxid eines Metalls der L bzw. der IL Hauptgrup- 
pe des Periodensystems handelt 

5. Katalysatorsysteme nach dem Anspruch 4, wobei es sich bei dem anorganischen Tr§ger um Kieselgel 
(Si0 2 ) handelt 

6. Katalysatorsysteme nach dem Anspruch 5, wobei das verwendete Kieselgel (S1O2) sprQhgetrocknet ist 

7. Katalysatorsysteme nach den Anspruchen 1 bis 6, wobei ein Metallocenkomplex B) des Titans, Zirko- 
niums oder Hafniums verwendet wird. . 

8. Katalysatorsysteme nach den Anspruchen 1 bis 7, wobei als organische Metallverbindung D) erne 
Metallverbindung der allgemeinen Fonnel I verwendet wird, 

M'(R t )r(R 2 MR 3 )t I 
in der 

M l ein Alkali-, ein Erdalkalimetall oder ein Metall der IIL Hauptgruppe des Periodensystems bedeutet, 

R l Wasserstoff, Q- bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis lOC-Atomenim 

Alkylrestund6bis20C-AtomenimArylrest, 

R 2 und R 3 Wasserstoff, Halogen, d- bis Cto-Alkyl, Ce- bis Qs-Aryl Alkylaryl, Arylalkyl oder Alkoxy mit 
jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 OAtomen im Arylrest, 
r eine ganze Zahl von 1 bis 3 
und 

s und t ganze Zahlen von 0 bis 2 bedeuten, wobei die Summe r + s + 1 der Wertigkeit von M 1 entspricht 

9. Katalysatorsysteme nach den Ansprilchen 1 bis 8, wobei als metalioceniumionenbildende Verbindung C) 
of fenkettige oder cyclische Alumoxanverbindungen der allgemeinen Formel II oder III eingesetzt werden, 



R4 



i. 



Al-f-0 — Al-i^— R 4 II 



III 



f- O — Al -i- — 

I 

R* 

wobei R 4 eine Ci- bis Ci-Alkylgruppe bedeutet und m fQr eine ganze Zahl von 5 bis 30 steht 

10. Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten von Cr bis C12- Alk-l-enen bei Temperaturen im Bereich 
von -50 bis 300°C und Drficken von 0^ bis 3000 bar, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Katalysatorsy- 
stem gemaB einem der Anspruche 1 bis 9 verwendet 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation in flussigen Monomeren 
oder in der Gasphase erfolgt ^ 

12. Verfahren nach einem der AnsprQche 10 oder 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB zunachst erne Vorpory- 
merisation in Suspension oder in flQssigen Monomeren erfolgt m 

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB man als Cr bis QrAlk- 
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1-ene Propylen verwendet 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB man als Cr bis Cu-Alk- 
1-en Ethylen verwendet 

15. Polymerisate von C2- bis Ci2-AIk-l-enen, erhaltlich nach einem Verfahren gemtS einem der AnsprQche 

10 bis 14. 5 

16. Verwendung der Polymerisate von C2- bis C12- AJk-l-enen gemafi dem Anspruch 15 zur Herstellung von 
Fasern, Folien und Formkdrpern. 

17. Fasern, Folien und Formkflrper, erhaltlich aus den Polymerisaten von C2- bis QrAlk-l-enen nach dem 
Anspruch 15. 
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